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研究成果の概要（和文）：複数の機能性微粒子から構成される高次な構造を有する複合粒子は、単一粒子では得られな
い高い機能を発現することが期待されている。この高次構造粒子を各種デバイス製品に利用し効果的に機能を発現させ
るには、製品の製造過程で用いる各種の溶剤・樹脂材料中において高次構造粒子の分散法の確立が鍵である。本研究で
は、様々な有機溶媒や樹脂材料に均一分散が可能な機能性ナノ粒子を調製したのちに、母材となる微粒子と有機溶媒中
で混合する工程からなる、簡便な複合粒子の作製方法を開発した。本複合化手法は様々な材質の微粒子の組み合わせに
適用可能であり、得られた複合微粒子は各種の溶剤や樹脂材料に分散可能であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Composite particles those comprises from multiple species of particles are expecte
d to possess enhanced properties that cannot be realized only by using single species of particles. In ord
er to apply these composite particles into functional devices and to control their properties, establishin
g a processing route to fabricate composite particles those are dispersible into various solvents and poly
mers which are used in the material processing chains are essential issue. In this study, a conventional p
rocessing technique to fabricate composite particles by simply mixing shell nanoparticles, that surface we
re modified to be stable in various solvents/polymers, and core particles in organic solvents with an aid 
of ultra-sonication has been developed. It was confirmed that composite particles prepared by this method 
were dispersible in various solvents/polymers and can be applied to various species/combinations of partic
les.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
Agナノ粒子で被覆されたTiO2ナノ粒子(高

触媒活性)、カーボンブラックで被覆された球
形ポリマー粒子(高導電パスの形成)や無機ナ
ノ粒子で被覆された有機色素ナノ粒子(高耐
候性・高発色性)など、複数の機能性微粒子を
組み合わせた高次構造粒子は単一の粒子種
では得られない高い機能が発現することが
期待されている。このような高次構造粒子は、
機能性インク・触媒・有機無機複合材料とし
ての応用も期待されており、各応用デバイス
の調製過程において高次構造粒子の分散安
定化が最終製品の高機能化に向けて大きな
鍵となっている。 
単一材料からなる機能性ナノ粒子の溶剤

や樹脂への分散安定化法については、ナノ粒
子の表面設計技術により達成されてきてい
る。申請者らも、有機鎖がポリエチレングリ
コール(PEG)鎖とアルキル鎖に分岐した新規
なアニオン性界面活性剤(1)を設計し、酸化チ
タンナノ粒子に適切量を固定化する事によ
って、極性の大小によらない各種有機溶媒や
樹脂材料に均一分散可能なナノ粒子設計に
成功している(M. Iijima et al., J. Am. Chem. 
Soc. 131 (2009) 16342-)。この手法は酸化チタ
ンナノ粒子に限らず、シリカや銀ナノ粒子な
どの様々な材質の粒子に適用可能である事
も確認されている(M. Iijima et al., Langmuir, 
26(23) (2010) 17943-)。 
 一方、異種粒子の集合体である高次構造粒
子の分散安定化については、粒子材質によっ
て適用できる表面設計指針が限られている
困難さから、異種粒子の分散状態を維持した
状態で高次構造粒子の調整が困難である。ま
た、これまでに機械的複合化法(例えば Y. 
Ouabbas et al., Powder Technol. 190 (2009) 
200-)や静電交互吸着法(例えば F. Caruso et al., 
Chem. Mater. 13 (2001) pp.400-)を用いた手法
などにより高次構造粒子の合成は報告され
ているが、材質によって複合化法を選択する
必要性がある点や、複合化粒子の合成に特化
しているため得られた粒子の溶剤分散性の
改善に向けた検討が必要である点に大きな
課題が残っていた。 
 
２．研究の目的 
以上の背景に基づいて本研究では、機能性

ナノ粒子の分散安定性を維持しながらナノ
粒子から構成される高次構造粒子を調製す
るプロセスの構築を目的とした。複合化プロ
セスは粒子材質を選ばない汎用性の高いプ
ロセスとし、各種有機溶媒や樹脂材質に均一
分散可能である高次構造粒子の調製を検討
した。また、調製された高次構造粒子の応用
展開性として、得られた粒子を樹脂材質に高
度に分散させる事によって、機能性ナノ粒子
が特異な配列構造をもって樹脂中に固定化
された複合体の設計可能性を検討した。 
 
３．研究の方法 

図１には本研究で検討した高次構造粒子
の主な調製プロセスの概念を示す。母材粒子
となる任意の機能性微粒子(A)と、有機鎖が
PEG 鎖およびアルキル鎖に分岐したアニオ
ン性界面活性剤(1)を固定化することで多種
の有機溶剤や樹脂に対する親和性と分散安
定性を付与した機能性ナノ粒子(B)を用意し、
機能性微粒子(A)の貧溶媒中において超音波
処理下で混合する操作を検討した。本プロセ
スは、溶媒との親和性の悪い微粒子(A)の界面
を保護するために、溶媒との親和性が良好な
分散性ナノ粒子(B)が選択的に吸着すること
を期待したプロセスである。 

 

図１ 高分散性ナノ粒子を吸着した複合微
粒子の調製概念図 
 
母材粒子として用いる機能性微粒子(A)は、

Stöber 法により調製した球形 SiO2 微粒子(約
400 nm)、ゲルゾル法により調製した擬立方体
状 α-Fe2O3微粒子(約 500 nm)(T. Sugimoto et al., 
Colloids Surf. A 134 (1998) 265–)、ポリオール
法により調製したFe3O4ナノ粒子(約10 nm)(J. 
Wan et al., Chem. Commun. (2007) 5004–)、ソー
プフリー乳化重合法により調製した架橋型
ポリスチレン微粒子(約 400 nm)(R. A. Caruso 
et al., Chem. Mater. 13(2) (2001) 400–)、アラミ
ドナノファイバー(ANF)( M. Yang et al., ACS 
Nano. 5 (2011) 6945–)を既報に基づいて調製
した。また、市販のグラシーカーボン球(約 8 
μm, 東海カーボン株式会社)、Au コロイド(約
80 nm, 田中貴金属工業株式会社)もあわせて
用意した。 
高分散性ナノ粒子(B)としては、既報に基づ

いてアニオン性界面活性剤(1)を飽和吸着さ
せたTiO2ナノ粒子(約10 nm) (M. Iijima et al., J. 
Am. Chem. Soc. 131 (2009) 16342–)、ポリエチ
レンイミンとの交互吸着プロセスを経てア
ニオン性界面活性剤(1)を吸着させた Ag ナノ
粒子(約 10 nm)および SiO2ナノ粒子(約 30 nm) 
(M. Iijima et al., Langmuir, 26(23) (2010) 
17943–)、アニオン性界面活性剤(1)を介在さ
せた共沈法により調製したFe3O4ナノ粒子(約
10 nm)(M. Iijima et al., Chem. Eng. Sci., 91 
(2013) 65–)を調製した。 
機能性微粒子(A)と高分散性ナノ粒子(B)を

複合化するプロセスとして、以下に示す手法
を用いた。一例として、機能性微粒子(A)とし
て球形 SiO2微粒子、擬立方体状 α-Fe2O3微粒
子、グラシーカーボン球および架橋型ポリス
チレン微粒子を用いた場合には、機能性微粒
子(A) 25 mg と、あらかじめ高分散性ナノ粒子
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(B)を母材微粒子(A)に対して 4.0×10-2~0.73 
g/m2となるよう有機溶媒(エタノール、アセト
ンまたはトルエン) 1.0 ml に超音波分散させ
た溶液を混合し、1.0 min の超音波処理を施し
た。分散性ナノ粒子が吸着した母材微粒子(A)
を遠心分離により回収し、混合を行ったもの
と同じ有機溶媒への再分散と回収による洗
浄操作を行った。遠心分離後に得られたケー
キを各種溶媒に分散させる事で粒子の分散
安定性を、真空乾燥により回収した粉末を
FE-SEM, TEM や TG-DTA により評価する事
で分散性ナノ粒子の吸着状態を評価した。機
能性微粒子(A)としてAuナノ粒子を用いた際
には、0.5 ml の Au ナノ粒子コロイド(0.0065 
wt%)から粒子を遠心分離により沈澱させた
ところに、高分散性ナノ粒子(B)(Fe3O4ナノ粒
子、TiO2ナノ粒子)の 1.0 wt%トルエン分散液
0.5 ml を加え 2.0 min の超音波処理を行った。
粒子の洗浄・回収操作についてはと上述と同
様の操作により行った。また、機能性微粒子
(A)として ANF を適用した場合には、ANF の
DMSO 分散液 250 μl に高分散性ナノ粒子
(B)(Ag ナノ粒子)のエタノール分散液(25~200 
mmol-Ag/l)を1.0 ml加えて2.0 minの超音波処
理を施した。その後、遠心分離とエタノール
への再分散を経た洗浄操作を施した。 

 
図２ SiO2 母材微粒子と高分散性 SiO2 ナノ粒
子を各種有機溶媒中((a) エタノール、(b) ア
セトン、(c) トルエン)で混合することで複合
化させた微粒子の FE-SEM 観察画像(発表論
文①) 

図３ 高分散性 SiO2ナノ粒子の添加量が SiO2

母材微粒子上への吸着量に及ぼす有機溶媒
の影響(発表論文①) 

４．研究成果 
 図２には、機能性微粒子(A)として SiO2 微
粒子(約 400nm)、高分散性ナノ粒子として
SiO2ナノ粒子(約 30nm)を用い、各種溶媒中に
おいて 0.18 g/m2 のナノ粒子添加条件で超音
波混合することで得られた微粒子の FE-SEM
観察結果を示す。また、図３には TG-DTA を
用いて機能性微粒子(A)上に固定化された高
分散性ナノ粒子(B)量を定量的に評価した結
果を示す。両図より、エタノール中で両者を
混合した場合には、母材となる機能性微粒子
(A)上に吸着した高分散性ナノ粒子(B)量がご
くわずかであった一方で、溶媒種をアセトン、
トルエンと変化させることで、効率的に高分
散性ナノ粒子(B)の吸着量が向上することが
確認され、溶媒種の制御によって高分散性ナ
ノ粒子の吸着量の増大と複合化が達成でき
ることを明らかにした。 
 

図４ 機能性微粒子(A)として(a)(b)グラシー
カーボン、(c)(d) 架橋型ポリスチレン微粒子、
(e)(f) 擬立方体状 α-Fe2O3微粒子、(g)(h) カー
ボンナノファイバーを用い、高分散性 SiO2

ナノ粒子と(a) (c) (e) (g)エタノールおよび(b) 
(d) (f) (h)トルエン中で複合化して得られた微
粒子の FE-SEM 観察結果 ((a)-(d)発表論文①) 

 
図４には、機能性微粒子(A)をグラシーカー

ボン球、架橋型ポリスチレン微粒子、擬立方
体状 α-Fe2O3 微粒子、カーボンナノファイバ
ーなどに変えて同様の処理を行った微粒子
の観察結果であるが、いずれの粒子材質につ
いても SiO2 の場合と同様にエタノールを溶
媒として用いた際には高分散性ナノ粒子の
吸着量が著しく少ない一方で、トルエンを溶
媒として用いることで高分散性ナノ粒子の
吸着量が増大し、本プロセスによって多くの



材質の微粒子について複合化が可能である
ことを明らかにした。また、本プロセスは機
能性微粒子(A)がナノスケールの材質につい
ても適用可能であり、例えばトルエン中にお
いて Au ナノ粒子と Fe3O4 ナノ粒子の複合化
や、ANF と Ag ナノ粒子の複合化などに成功
している（図５）。 
 

図５ (a) Au ナノ粒子と Fe3O4ナノ粒子ならび
に (b)ANF と Ag ナノ粒子を用いた複合化処
理を経て得られた複合体の TEM 観察結果 
 

図６  (a) SiO2/SiO2、  (b) α-Fe2O3/SiO2、 (c) 
Au/TiO2、(d) Fe3O4/TiO2 の組み合わせで複合
化した粒子の各種有機溶媒中における分散
安定性 

 
上記に報告したプロセスを用いて得られ

た様々な複合粒子について（SiO2(約 400 
nm)/SiO2(約 30nm)、α-Fe2O3(約 400 nm)/SiO2(約
30nm)、Au(約 80nm)/TiO2(約 10nm)、Fe3O4(約
10nm)/TiO2(約 10nm)の組み合わせ(機能性微
粒子(A)/高分散性ナノ粒子(B))で複合化した
微粒子を一例として示す）、極性の異なる 5
つの有機溶媒中に超音波分散させた溶液の
分散安定性を評価した結果を図６示す。それ
ぞれ母材となる機能性微粒子(A)のみでは水
をはじめとした極性の高い溶媒にのみ分散
が可能であった一方で、複合化した粒子につ
いては多くの有機溶媒に安定分散できるこ
とが明らかとなった。これは、機能性微粒子
(A)の表面に各種の有機溶媒に分散安定化が
可能な高分散性ナノ粒子(B)が効果的に固定
化されたことにより、複合微粒子としても多
くの溶媒に対して親和性が向上したためで
あると考えられる。本プロセスで得られた複
合体はポリマー系材料への分散も可能であ
り、例えば ANF と Ag ナノ粒子を複合化した
材料について、その分散性を保ったままエポ
キシ樹脂中に充填することに成功しており、
Ag ナノ粒子が ANF に沿って配列化された複
合体が得られている（図７）。 
 

図７ ANF/Ag 複合体の TEM 観察結果および
ANF/Ag 複合体を分散したエポキシ樹脂 
 

図８ (a)(b)繰り返し操作によって調製したガ
ラス球/ANF/Ag 複合体の FE-SEM 観察結果お
よび(c)複合化に用いた ANF/Ag 複合体 
 
 図８には、約 30μm のガラス球を母材(機能
性微粒子(A))、上述の複合化プロセスで得ら
れた ANF/Ag 複合体を高分散性ナノ粒子(B)
とみなし、本研究で提案した複合化プロセス
を繰り返して得られた微粒子の観察結果を
示す。Ag ナノ粒子が固定化された ANF がガ
ラス球粒子上その分散状態を保ったまま固
定化されており、本プロセスによる微粒子の
高次構造化も可能であることも明らかにし
た。 
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